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Kationska modifikacija α-celuloze in kristalinične nanoceluloze z Girard 
reagentom T 
Povzetek: V diplomski nalogi sem modificirala kristalinično nanocelulozo in α-celulozo 
z Girard reagentom T. Postopke modifikacije sem povzela po izbranih člankih z 
minimalno spremenjenimi pogoji. Najprej sem sintetizirala kristalinično nanocelulozo iz 
α-celuloze. Nato sem jo nadaljnje oksidirala do aldehida in le tega modificirala z Girard 
reagentom T. Pri modifikaciji α-celuloze pa sem jo le oksidirala in modificirala z Girard 
reagentom T. 
 




Cation modification of α-cellulose and crystalline nanocellulose with Girard 
reagent T 
Abstract: Crystalline nanocellulose and α-cellulose have been modified with Girard 
reagent T. Modification was conducted on the procedures in selected articles with only 
minor experiment conditions changed. Firstly, I have synthesized crystalline 
nanocellulose from α-cellulose. Then the product of synthesis was further oxidized to 
aldehyde and modified with Girard reagent T. For modification of α-cellulose I have 
only oxidized it and then modified it with Girard reagent T. 
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1 Uvod  
Z naraščanjem potreb po okolju prijaznih izdelkih se je pojavlja novo zanimanje za bio 
materiale, ki so biorazgradljivi in okolju prijazni. Celuloza je kot naravni material zelo 
primerna za izdelavo različnih produktov zaradi njene dostopnosti in dobrih lastnosti[1]. 
1.1 Celuloza 
Celuloza je zelo pogosta naravna spojina in odličen vir obnovljivega materiala. Je 
sestavni del celičnih sten rastlin. Različni viri imajo različno vsebnost celuloze. V lesu 
najdemo 40-50 % celuloze, medtem ko je pri bombažu do 90 % celuloze [2]. Dnevno naj 
bi v drevesu nastalo približno 10 g celuloze, skupno pa na Zemlji nastane 1,3 × 1010 ton 
celuloze letno,  ali celo do 1,5×1012 ton letno[3]. Celuloza je odlična zamenjava za v 
današnjem času zelo pogostih sintetičnih nerazgradljivih materialov, saj le-ti povzročajo 
velike količine nerazgradljivih odpadkov in s tem prispevajo k onesnaževanju okolja [4]. 
Uporablja se lahko tudi v elektronskih napravah in v medicini [5]. Celulozna vlakna, ki 
se uporabljajo kot ojačevalni elementi v polimerih, so zelo obetavna na področju 
kompozitnih materialov. V primerjavi s tradicionalnimi inženirskimi vlakni kot so 
steklena in ogljikova vlakna, imajo celulozna vlakna veliko prednosti kot so nizka 
gostota, nizka cena, obnovljivost, biorazgradljivost, ne-abrazivne lastnosti in velika 
specifična moč. Prav tako pa so tudi varnejša za uporabo od ostalih sintetičnih 
ojačevalnih vlaken[1].  
Celuloza ima teoretični modul okoli 250 GPa in specifično udarno trdnost okrog 5,200 
kN-m/kg[6]. Težave pri uporabi celuloznih materialov povzroča visoka kristaliničnost in 
vodikove vezi, saj zmanjšajo njeno reaktivnost in topnost[7]. V vodi je netopna tudi 
zaradi dolge verige in visoke molekulske mase, ki presega 500.000 Da[8]. 
1.1.1 Molekulska zgradba celuloze 
Celuloza je polisaharid, sestavljen iz D-glukopiranoznih obročev v konformaciji stola 
vezanih z 1,4-β glikozidno vezjo. Kisika v zaporedno vezanih monomerih sta obrnjena 
v nasprotne smeri, kar omogoča nadaljevanje verige in formacijo celobiozne enote. 
Celobioza je dimer dveh vezanih enot. C-O-C vez med dvema D-glukopiranoznima 
obročema je pod kotom 116°. Hidroksilne skupine, ki so v strukturi celuloze na 
ogljikovih atomih 2,3 in 6 imajo pomembno vlogo pri določanju fizikalnih lastnosti 
celuloze. Zaradi prisotnosti hidroksilnih skupin pride do vzpostavitve intermolekularnih 
Van der Waalsovih vezi. Pride tudi do vzpostavitve intramolekularnih vodikovih vezi 





Slika 1: Celobiozna enota 
 
Slika 2: Inter- in intramolekularne vodikove vezi 
Stopnja polimerizacije celuloze je odvisna od izvora celuloze. Celulozne verige so 
sestavljene iz približno 10 000 glukopiranoznih enot pri celulozi iz lesa, in 15 000 enot 
pri bombažni celulozi. Stopnja polimerizacije je odvisna od dolžine verige, razlika je 
tudi v celulozi primarne in sekundarne stene. Ker je dolžino verig težko določiti, zaradi 
destruktivnega postopka izolacije stopnja polimerizacije ni točno dokazana[8][3]. Zaradi 
vodikovih vezi v kristaliničnih delih celuloze ima le ta zanjo značilne lastnosti[9]. 
V kristalinični strukturi celuloze so celulozne verige vzporedne, temu rečemo celulozne 
mikrofibrile.  Dolžina, širina, oblika in kristaliničnost mikrofibril je odvisna od vrste 
celuloze. Kristaliničnost je višja v sredini mikrofibril, okrog so pa amorfni deli[3]. 
V kristaliničnih delih so verige urejene, kar poveča trdoto in moč celuloze. V amorfnih 





Slika 3: Kristalinična in amorfna področja celuloze 
1.2 Nanoceluloza 
Nanoceluloza ima večjo površino kot celuloza, zaradi njene majhne velikosti, ki je med 
10 nm do 350 nm. Njene dobre lastnosti so nizka gostota, je biorazgradljiva, ima dobre 
mehanske lastnosti, poleg tega pa je enostavna za predelavo. Nanoceluloza z manjšimi 
delci in visoko kristaliničnostjo ima boljše lastnosti in se uporablja kot dodatek pri 
nekaterih polimernih materialih[8]. Čeprav je celuloza netoksičen material, pa je 
nanoceluloza v študiji, ki jo je izvedel Yanamala et al., povzročila vnetne težave v 
pljučih miši, ki so bile izpostavljene kristalinični nanocelulozi[10].  
Poznamo tri vrste nanoceluloze, in sicer kristalinična nanoceluloza, bakterijska 
nanoceluloza in nanofibrilirana celuloza oz. mikrofibrilarna celuloza. Podobne so si v 
kemijski zgradbi, razlikujejo pa se v velikosti delcev, kristaliničnosti in nekaterih 
lastnostih  kot posledica različnega načina ekstrakcije[9].  
1.2.1 Kristalinična nanoceluloza 
Nanokristalinična celuloza ima veliko mehansko moč (100-140 GPa), nizko gostoto 
(1,6 g/cm3) in ne onesnažuje okolja. Pridobiva se jo z odstranjevanjem amorfnih delov 
semikristalinične celuloze. Uporablja se na različnih biomedicinskih področjih, pri 
dostavi zdravil in encimski imobilizaciji. Za ekstrakcijo nanokristalinične celuloze iz 
naravnih materialov je potrebno le te prej očistiti neceluloznih snovi, kot so 
hemiceluloza, lignin in pektin. Za pripravo CNC s kislinskimi encimi, oksidi in 
mehanskimi postopki je potrebno imeti dokaj čist vir celuloze[11]. Topnost je zaradi 
izgube amorfnih delov zelo nizka, saj so kristali v vodi zelo slabo topni[10]. 
Lastnosti CNC so poleg začetnega materiala odvisne tudi od drugih parametrov, kot so 
koncentracija kisline, razmerje med kislino in celulozo, temperatura pri kateri reakcija 
poteka in čas poteka reakcije[5]. CNC je sestavljena iz 100 % celulozne kemijske 





1.2.2 Postopek priprave nanokristalinične celuloze 
Načinov pridobivanja je več, najpogosteje uporabljen in tudi najlažji pa je postopek 
kislinske hidrolize z močno kislino. Indeks kristaliničnosti pa je višji kot pri drugih 
metodah[8]. Drugi načini pridobitve CNC so uporaba kislinskih encimov, oksidacije in 
uporaba mehanskih postopkov. Pri tem pa moramo imeti precej čist začetni material, 
torej že očiščen primesi[11]. Za pridobitev CNC moramo hidrolizirati amorfna območja v 
strukturi celuloze[10]. 
1.2.2.1 Hidroliza z močno kislino 
Za hidrolizo se uporablja močno kislino kot je npr. H2SO4. Ta cepi glikozidne vezi v 
celulozi[8]. Kislina najprej prodre v amorfna področja in tam cepi glikozidne vezi, nato 
pa hidroliza poteče še na končnih reducirajočih skupinah in na površini nanokristalov 
ter jim da naboj, odvisen od kisline, ki je uporabljena[10]. Potečejo lahko tudi stranske 
reakcije dehidracije in oksidacije. Stopnja polimerizacije se tekom reakcije niža, saj se 
odstranjujejo amorfna območja, iz enakega razloga pa se kristaliničnost viša. Pri 
uporabi žveplove kisline z koncentracijo 64 % dobimo na površini 0.5-2 % sulfatnih 
skupin[10]. Tako dobimo nanokristalinično celulozo z negativnim nabojem zaradi 
prisotnih sulfatnih skupin na površini kar preprečuje združevanje kristalov[5]. Kristali 
nanoceluloze tvorijo stabilne koloidne disperzije z vodo. Kritična koncentracija 
koloidne suspenzije, to je najnižja koncentracija, pri kateri se delci uredijo je odvisna od 
njihove velikosti, kisline, pogojev priprave in razmerja kisline in celuloze[10]. Razmerje 
med celulozo in kislino je v literaturi različno. Tudi koncentracija kisline, čas hidrolize 
in temperatura pri kateri pridobivanja hidroliza poteka se razlikujejo. Za pridobitev 
nanokristalinične celuloze z visoko kristaliničnostjo je priporočena koncentracija kisline 
med 45 do 65 ut.%. V drugi literaturi pa je navedeno, da koncentracije višje od 64 ut.% 
povzroča nabrekanje in raztapljanje celuloze[12]. Če je čas reakcije predolg, se 
hidrolizirajo tudi kristali nanoceluloze. Če pa je prekratek bo ostala visoka stopnja 
polimerizacije zaradi nerazcepljenih vezi. Čas reakcije in temperatura, pri kateri le ta 
poteka sta v medsebojnem razmerju, torej krajši kot je čas reakcije višja je koncentracija 
kisline in obratno[10]. 
Za hidrolizo se lahko uporabi tudi druge močne kisline, kot so klorovodikova kislina, 
bromova kislina in fosforjeva kislina. Pri uporabi različnih kislin pride do različnih 
sprememb na površini kristalov, kar vpliva na stabilnost suspenzije. Pri uporabi HCl in 
HBr ne bo prišlo do nobene spremembe na površini, torej bo težje dobiti stabilno 
suspenzijo. Pri uporabi kisline H3PO4 pa pride do modifikacije na površini. Veže se 






Slika 4: Sinteza CNC s hidrolizo[13] 
Vsebina reaktorja se meša z mešalom. Ko je dosežen zaključni čas se reakcijo ustavi z 
dodatkom 10-kratnega presežka deionizirane vode ob nadaljnjem mešanju in ohlajanju. 
S centrifugiranjem suspenzije in spiranjem se odstrani žveplovo kislino[6].  
Dong in sodelavci so proučevali povezavo med časom reakcije in stopnjo 
kristaliničnosti s 64 % žveplovo kislino pri 45 °C za 10-240 min. Na začetku je bila 
reakcija hitra, nato se je upočasnila. Težje kot je hidrolizirati glikozidne vezi, 
počasnejša je reakcija. Po 60 min je bila kristaliničnost relativno stabilna. Prav tako so 
proučevali tudi pripravo kristalinične nanoceluloze iz bombažnih vlaken in se 
osredotočili na čas reakcije in temperaturo. Uporabili so 64 % kislino, razmerje med 
kislino in celulozo je bilo 8.75 ml/g. Reakcijo so izvajali pri temperaturah 26 °C, 45 °C 
in 65 °C, čas reakcije pa je bil med 15 min in 18 h. Ugotovili so, da je pri nizkih 
temperaturah reakcija potekala počasi in so za sintezo kristalinične nanoceluloze 
potrebovali 18 h, pri visokih temperaturah kot je 65 °C pa je bilo reakcijo težje 
nadzorovat, po 15 minutah se je barva spremenila, kar je pomenilo da so potekale 
stranske reakcije kot je dehidracija. Po 1 uri je bila suspenzija črna. Ugotovili so da je 
bila najbolj ugodna in najlažje obvladljiva reakcija vodena pri 45 °C in 1 h[10]. 
Ta način kristalinične nanoceluloze je bil izumljen med leti 1940 in 1950. V prvih 
študijah so uporabili nizke koncentracije kisline in je reakcija potekala več časa, kasneje 




Rånby in Ribi sta bila prva, ki sta s kislinsko hidrolizo z H2SO4 pridobila suspenzijo 
kristalinične nanoceluloze iz lesa in iz bombaža. Nanokristali, ki sta jih pridobila so 
merili od 50-60 nm v dolžino in 5-10 nm v širino. Prve slike nanokristalov z 
elektronskim mikroskopom so bile dobljene leta 1953. Leta 1959 so Marchessault in 
sodelavci[14] dokazali da je suspenzija kristalinične nanoceluloze kristalinično urejena, 
prav tako je to dokazal še Hermans leta 1963 [14].  
1.2.2.2 Sinteza kristalinične nanoceluloze z oksidacijo 
Sinteza kristalinične nanoceluloze lahko poteka tudi z amonijevim persulfatom, ki je 
nizko toksičen oksidant z visoko topnostjo v vodi. Reakcija poteka pri temperaturi 60 
°C od 3 do 16 ur. Med reakcijo se pod kislimi pogoji sprošča vodikov peroksid in prosti 
radikali, ki prodirajo in odstranjujejo amorfna območja. Pri tem postopku dobimo 
kristalinično nanocelulozo z manjšimi kristali kot pri kislinski hidrolizi. Prav tako ni 
potrebno čiščenje začetnega materiala z bazami, saj reakcija uspešno poteče do 
končnega produkta tudi v prisotnosti 20 % lignina. Predobdelava z bazami lahko vpliva 
na strukturo in kristaliničnost celuloze. Termična stabilnost produkta dobljenega z 
amonijevim persulfatom je višja kot pri produktu dobljenim s kislinsko hidrolizo, 
predvsem zaradi sulfatnih skupin na površini slednjih. Pri taki sintezi dobimo na 
površini kristalov karboksilno skupino[11].  
1.2.3 Določanje vsebnosti sulfatnih skupin na površini 
Gostoto slufatnih skupin na površini nanokristalinične celuloze se določa s 
potenciometrično titracijo z NaOH ob hkratnem prepihovanju z dušikom. Izvede se 
dvotočkovna titracija. Vzorec je potrebno nakisati do pH 3 z raztopino HCl in nato 
dodajati NaOH do pH vrednosti 11. Pri tem se meri prevodnost raztopine vzorca s 
potenciometrom. Graf, ki se ga pri tem dobi je v obliki črke V[5].  
1.3 Modifikacija 
Zaradi velike površine in hidroksilnih skupin je nanoceluloza primerna za 
modifikacijo[9]. Prav tako je za modifikacijo primerna celuloza, saj je brez modifikacije 
nereaktivna in slabo topna in se z modifikacijo izboljšajo njene lastnosti[7].  
Modifikacija nanodelcev izboljša kompatibilnost nanokristalov s polimernimi 
matricami, kar izboljša mehanske lastnosti. Dodatek nanoceluloze polimeru izboljša 
njegove mehanske lastnosti[10]. 
Modifikacija je lahko fizična, kemična ali encimska. Obstaja več reakcij s katerimi 
lahko hidroksilne skupine na površini molekul modificiramo tako, da ustrezajo želenim 
aplikacijam. Med kemične modifikacije spada sulfonacja, fosforilacija, oksidacija, 





Slika 5: Funkcionalne skupine na površini celuloze po modifikacijah z različnimi 
reagenti oziroma po različnih postopkih  
Večina modifikacij poteka v vodnem mediju, zaradi toksičnosti, cene in hlapnosti  
medija[7]. Modifikacija pa poteka na površini kristalov[10]. Eden izmed reaktivnih 
celuloznih derivatov je dialdehidna celuloza[7]. 
Kationska modifikacija je postopek z katerim na površino celuloznih nanodelcev 
uvedemo pozitiven naboj. Ta postopek se večinoma uporablja v papirni industriji[3]. 
 
Slika 6: Različne fuknkcionalne skupine na površini nanoceluloze, ki nastanejo pri 
modifikaciji le-te z različnimi reagenti. 
1.3.1 Oksidacija 
Obstaja več možnih načinov oksidacije celuloze in nanoceluloze. Najpogosteje 
oksidacija poteče s TEMPO reagentom v prisotnosti oksidirajočega reagenta kot je 
natrijev klorit. Oksidacija poteče na hidroksilni skupini na atomu C6, reagira do 




okolju prijazna. Pri oksidaciji z natrijevim perjodatom se hidroksilni skupini na atomih 
C2 in C3 oksidirata do aldehidnih skupin, s tem dobimo derivat dialdehidne celuloze ali 
dialdehidne nanoceluloze. Aldehidna skupina je zelo reaktivna, zato lahko poteče tudi 
nadaljnja modifikacija kot je nadaljnja oksidacija, redukcija, aminacija[15].  
 
Slika 7: Oksidacija α-celuloze z perjodatom do aldehida 
1.3.2 Dialdehidna celuloza 
Dialdehidna celuloza je celulozni derivat pridobljen z regioselektivno oksidacijo 
celuloze s perjodatom kot oksidantom. Je biorazgradljiva, biokompatibilna in uporabna 
v različnih aplikacijah. Reakcija poteka v temi, saj je perjodat občutljiv na svetlobo[2]. 
Reakcija oksidacije v molekulo celuloze vključi dve reaktivni aldehidni skupini[7]. 
Perjodat je oksidant, ki oksidira hidroksilne skupine na ogljikovih atomih C2 in C3 na 
enoto glukoze. Na ta atoma veže dve aldehidni skupini in prekine vez med tema 
ogljikovima atomoma[2]. Za pridobitev visoke vsebnosti aldehidnih skupin je potreben 
dolg reakcijski čas in presežek oksidanta. Z uporabo mehanskega mletja, visokih 
temperatur, predobdelavo z ultrazvokom  in kovinskih soli kot celuloznih aktivatorjev 
pa je lahko reakcija bistveno izboljšana[7]. Pri zelo visokih temperaturah (>85 °C) in 
dolgih časih reakcije (>2 h) pride do razpada perjodata in se vsebnost aldehidnih skupin 
ne viša[2]. Dialdehidna celuloza je zelo reaktivna in zato poteče nadaljnja derivatizacija 
do aminov, sulfonatov in naprej do derivatov karboksilne kisline[7].  
 
 




1.3.3 Določanje vsebnosti aldehidnih skupin 
Koncentracijo aldehidnih skupin na površini celuloze se določi na podlagi reakcije med 
aldehidno skupino in NH2OH·HCl
[2]. Vzorec raztopimo v vodi in uravnamo pH na 3,5 
dodamo raztopino NH2OH·HCl, ki ima prav tako pH 3,5. Ker poteče reakcija se pH 
zniža. Potenciometrično titriramo z NaOH do pH 3. Koncentracijo aldehidnih skupin 





Slika 9: Reakcija, ki poteče pri določanju aldehidnih skupin[2]. 
1.3.4 Reakcija z Girard reagentom T 
Pri reakciji med dialdehidno celulozo in Girard reagentom T pride do nastanka iminske 
vezi in v molekulo se vključi kvarterna aminska skupina. Višja temperatura pri kateri 
reakcija poteka poviša stopnjo kationizacije. Vsebnost aldehidnih skupin tudi vpliva na 
kationizacijo. Pri visoki vsebnosti aldehidnih skupin, veliki porabi Girard T reagenta in 
nizki temperaturi pride do višje kationizacije. Večja poraba reagenta poviša vsebnost 
kationskih skupin. Topnost v vodi se s kationsko modifikacijo celuloze poveča[7].  
 






2 Namen dela 
V diplomski nalogi sem proučila sintezo nanoceluloze in modifikacije nanoceluloze ter 
α-celuloze z Girardovim reagentom T. Nanocelulozo sem sintetizirala z hidrolizo α-
celuloze z močno kislino (H2SO4). Reakcija je potekala 150 min, nato sem jo ustavila z 
ohladitvijo v ledeni kopeli in dodatkom demineralizirane vode. Aldehid nanoceluloze 
sem pridobila pri oksidacijo prej pridobljene CNC z perjodatom. Prav tako sem z 
oksidacijo α-celuloze z perjodatom pridobila aldehid α-celuloze. Nato sem z obema 
produktoma izvedla modifikacijo z Girard reagentom T, pri čemer se na površino vežejo 





3 Eksperimentalni del  
3.1 Materiali 
Pri eksperimentalnem delu sem uporabljala α-celulozo, demi vodo, razredčeno H2SO4, 
razredčen NaOH, kalijev hidrogen ftalat (C8H5KO4), fenolftalein, natrijev hidrogen 
karbonat (NaHCO3), natrijev periodat (NaIO4), hidroksilamonijev klorid 
(NH2OH×HCl), klorovodikovo kislino (HCl) in srebrov nitrat (AgNO3). 
3.2 Pridobivanje kristalinične nanoceluloze 
Kristalinično celulozo sem pridobila iz α-celuloze s postopkom kislinske hidrolize. 
Uporabljena koncentracija žveplove kisline je bila 58 %, temperatura pa 50 °C. Pri 
višjih temperaturah je prišlo do prevelikega razpada celuloze in posledično do počrnitve 
produkta. Segrevanje je potekalo z oljno kopeljo, saj se je na tak način zagotovilo 
enakomerno segrevanje vsebine reaktorja. 
 
Slika 11: 500 ml reaktorski sistem, ki sem ga uporabila za pripravo nanokristalinične 
celuloze. 
V reaktor sem v masnem razmerju 10:1 zatehtala 58 % žveplovo kislino in α-celulozo. 
Reakcija je potekala 150 minut na temperaturi 50 °C. Vzorčenje je potekalo na 60, 90, 




mešala z mešalom pri 300 rpm. Za začetek reakcije sem določila trenutek, ko je vsebina 
reaktorja dosegla želeno temperaturo 50 °C. Po 150 minutah sem reakcijo zaustavila z 
ohladitvijo reaktorja v ledeni kopeli in dodatkom prebitka demineralizirane vode ter 
pričela z ločevanjem produkta s centrifugiranjem in spiranjem produkta z demi vodo. 
Vzorec je bil najprej bež barve, po posedanju pa bele barve. Posedalo se je dobro. 
Ločevala sem tako, da sem odpipetirala tekočino nad usedlino in jo nadomestila z vodo, 
zmešala in počakala da se spet usede s centrifugiranjem na 10000 obratih/min. Ko sem s 
pH lističem izmerila pH 5 sem preostanek vode nevtralizirala z natrijevim 
hidrogenkarbonatom. pH vrednost sem pomerila še s pH elektrodo in nato še dvakrat 
produkt sprala z vodo, da sem odstranila nastalo sol. Preostanek sem ločila z 
centrifugiranjem in na tak način dobila suspenzijo gelastega videza. 
Na spodnjih slikah so prikazani vzorci po odvzetju iz reaktorja po 60, 90, 120 in 150 
min. 
 
Slika 12: Vzorci po odvzetju iz reaktorja po 60, 90, 120 in 150 minutah 
 




3.3 Priprava in standardizacija NaOH 
Pripravila sem 0,01 M NaOH in jo standardizirala s kalijevim hidrogen ftalatom. NaOH 
sem pripravila v merilni bučki. Standardizirala sem jo s titracijo z C8H5KO4 v 
prisotnosti indikatorja fenolftaleina do preskoka barve v svetlo roza. Naredila sem 3 
paralelke in izračunala povprečno koncentracijo raztopine NaOH, ki je znašala 
0,009241 mol/L. 
3.4 Določitev suhe snovi v vzorcih in končnem produktu 
Stehtala sem ustrezno število suhih  steklenih petrijevk, jih sušila v vakuumskem 
sušilniku pri temperaturi 120 °C in ponovno stehtala. Nato sem na suhe petrijevke 
nanesla del suspenzije vsakega vzorca in končnega produkta v dveh paralelkah. Vzorce 
sem sušila 45 min v sušilniku pri 120 °C, jih stehtala ter ponovila postopek sušenja 
dokler se masa po sušenju ni več spreminjala, sušila še enkrat a se masa ni bistveno 
razlikovala. Iz teh podatkov sem določila suho snov v analiziranih vzorcih. 
3.5 Določitev sulfatnih skupin 
Dobljeno sprano CNC sem titrirala z NaOH. Ker so bili dodatki preveliki in se je že ob 
prvem dodatku začela prevodnost višat (ekvivalentna točka je bila presežena), sem 
najprej nakisala raztopino z dodatkom HCl do pH 3 in nato dodajala NaOH do pH 11. 
Ob vsakem dodatku sem si zabeležila prevodnost merjeno s potenciometrom. pH 
vrednost sem spremljala s stekleno pH elektrodo, ki je bila pred tem umerjena z 
ustreznimi standardi. Koncentracijo sulfatnih skupin sem določila iz grafa. Izračunala 
sem volumne NaOH v presečišču prvih dveh in drugih dveh premic, ju odštela in iz 





3.6 Priprava aldehida kristalinične nanoceluloze in aldehida α-
celuloze 
V reaktorju sem 3 ure pri 60 °C mešala 10 g α-celuloze, 4 g perjodata in 300 ml vode. 
Reakcija je potekala v temi zaradi perjodata, ki je občutljiv na svetlobo. Perjodat sem 
dodala v reaktor, ko je vsebina reaktorja dosegla želeno temperaturo (60 °C). V drugem 
identičnem reaktorju sem pod istimi pogoji mešala  ustrezno količino perjodata glede na 
uporabljeno količino suspenzije kristalinične nanoceluloze, pridobljeno v prvi reakciji. 
Suspenzijo produkta oksidacije α-celuloze (aldehid α-celuloze) sem odnučala in sprala z 
vodo. Suspenzijo aldehida kristalinične nanoceluloze pa sem ločila na centrifugi zaradi 




3.6.1 Določanje aldehidnih skupin 
Titracijo suspenzije aldehid-α-celuloze sem izvedla tako da sem suspenzijo nakisala z 
0,01 M raztopino HCl na pH vrednost 3,5 in dodala NH2OH×HCl (tudi pH vrednost 
3,5). Potekla je reakcija in pH se je znižal do 3,05. Nato sem titrirala z NaOH do pH 
vrednosti 3,5. Titracijo  sem izvedla s 3 paralelkami. Koncentracijo aldehidnih skupin 
sem izračunala po enačbi 𝑐 =
𝑐(𝑁𝑎𝑂𝐻)∙𝑉(𝑁𝑎𝑂𝐻)
𝑚(𝑣𝑧𝑜𝑟𝑐𝑎)
. Uporabila sem skupni volumen vseh 
dodatkov NaOH. 
3.6.2 Modifikacija z Girard reagentom T 
V 250 ml stekleni reaktor sem zatehtala 20,83 g (utežni delež  suhe snovi je znašal 
0,0975) suspenzije aldehida  α-celuloze, dodala presežek Girard reagenta T (6,7 g) 200 
ml demi vode in mešala 2 dni na temperaturi 30 °C. Prav tako sem v drugi identični 
reaktor zatehala 9,04 g (0,0203 suhe snovi) aldehida CNC, dodala presežek Girard 
reagenta T (1,676 g) in 100 ml demi vodo . Po pretečenem času sem reakcijo ustavila z 
ohlajanjem v ledeni kopeli, in produkte ločila z večkratnim 10 minutnim 
centrifugiranjem pri temperaturi 4 °C in 10000 rpm. Nato sem s potenciometrično 
titracijo z AgNO3 določila koncentracijo koncentracijo kloridnih ionov oziroma  
kvarternih amonijevih skupin. Za določitev amonijevih skupin pri oksidiranem aldehidu 
CNC sem zatehtala 0,8 g suspenzije z 0,05234 suhe snovi in dodala demineralizirano 
vodo. Za titracijo oksidiranega aldehida α-celuloze sem zatehtala 2,234 g suspenzije z 
deležem suhe snovi 0,0931, in dodala demineralizirano vodo. Koncentracijo kvarternih 
amonijevih skupin sem izračunala tako, da sem najprej določila porabo AgNO3 v 
presečišču premic na grafu nato pa preračunala koncentracijo kvarternih amonijevih 
skupin v mmol/g vzorca. 
3.6.3 Analiza s SEM   
 
Tekoče suspenzije so bile nanešene na aluminijaste nosilce opremljene z prevodnim 
ogljikovim trakom na katerega sem nanesla kapljico vodne suspenzije oziroma 
gelastega produkta in jih posušila v vakuumskem sušilniku. Posušene vzorce pa sem 






4 Rezultati in razprava  
4.1 Sinteza kristalinične nanoceluloze 
Postopek sinteze kristalinične nanoceluloze sem povzela po članku Preparation of 
amorphized cellulose and nano-cellulose by treatment of cellulose fibers with 
concentrated solutions of sulfuric acid[12], vendar je pri prvotnih sintezah prišlo ob 
višanju temperature na 60 °C do izrazite spremembe barve. Zmes v reaktorju je 
potemnela, barva reakcijske zmesi pa je s časom reakcije postajala vse bolj črna. Zato 
sem se odločila za znižanje reakcijske temperature na 50 °C in zamenjave grelnega 
plašča z oljno kopeljo opremljeno s temperaturnim regulatorjem,. Pri gretju z grelnim 
plaščem namreč lahko pride do neenakomernega segrevanja vsebine reaktorja zlasti ob 
steni reaktorja, ki je v kontaktu z grelnim plaščem, kajti temperature grelnega plašča 
nismo merili. Pri segrevanju z oljno kopeljo na temperaturi 50 °C pa je bila barva 
vsebine reaktorja temno bež. Prvi odvzeti vzorec je bil najsvetlejše barve, zadnji odvzeti 
vzorec pa najtemnejše. Temno rjavo obarvanje zmesi je bila posledica pooglenitve 
celuloze oziroma nastanka razpadnih produktov, ki so nastali zaradi previsokih 
temperatur v prisotnosti močne žveplove kisline. 
Izvedla sem določitev suhe snovi v izoliranih vzorcih celuloze. Za določanje suhe snovi 
sem najprej posušila petrijevke. Nato sem nanje nanesla vzorec, stehtala in sušila 45 
min pri 120 °C in ponovno stehtala. Iz razlike v masi sem določila delež celuloze v 
vzorcu. Ta podatek sem kasneje potrebovala v nadaljnjih reakcijah modifikacije 
celuloze. 
4.1.1 Določitev sulfatnih skupin 
Končnemu vzorcu sem določala koncentracijo sulfatnih skupin. Iz slike 14, ki prikazuje 
potek titracije sem izračunala povprečno koncentracijo sulfatnih skupin, ki je znašala 
0,056 mmol/g.  Ta vrednost ni optimalna, saj je veliko nižja v primerjavi z rezultati 
študije po postopku katere sem izvedla svoje eksperimente, oziroma članka po katerem 
sem uporabila postopek [5]. Postopek ločevanja produkta, ki sem ga uporabila je temeljil 
na centrifugiranju, pri čemer sem pridobivala predvsem težje delce, zlasti če celotna 
uporabljena celuloza ni razpadla na nanodelce. Z uporabo tega postopka je prišlo tudi do 






Slika 14: Spreminjanje prevodnosti suspenzije produkta CNC po 150 minutah reakcije 
pri titraciji le-te s standardizirano vodno raztopino NaOH.  
4.1.2 Pretvorba celuloze v dialdehid 
Pretvorbo CNC in α-celuloze v dialdehid sem izvedla po postopku opisanem pod točko 
3.6 v eksperimentalnem delu, ki sem ga povzela po članku Periodate oxidation of 
cellulose at elevated temperatures using metal salts as cellulose activators[16]. Prej 
pridobljen produkt CNC sem mešala v reaktorju z dodatkom perjodata in vode, prav 
tako sem v drugem identičnem reaktorju in pod istimi pogoji mešala α-celulozo, da sem 
pretvorila CNC in α-celulozo v dialdehid. 
4.1.3 Določanje aldehidnih skupin 
Za določanje aldehidnih skupin α-celuloze sem naredila titracijo treh paralelk. Pri prvi 
paralelki sem izvedla titracijo s samo enim dodatkom NH2OH×HCl, zaradi tega je prišlo 
do odstopanja v izračunu koncentracije, ki je v tem primeru znašala 1,23 mmol/g. 
Pri 2 in 3 paralelki sem dodajala  NH2OH×HCl, večkrat, dokler se pH po dodatku ni več 




izračunala povprečni delež aldehidnih skupin v vzorcu, ki je znašal 2,39 mmol/g. Prve 
paralelke nisem upoštevala pri povprečnem izračunu deleža aldehidnih skupin, saj 
rezultat precej odstopa od drugih dveh paralelk pri katerih sem večkrat dodala 
NH2OH×HCl. Izračunan delež aldehidnih skupin je bil povprečen v primerjavi z 
deležem aldehidnih skupin iz članka katerega identični postopek sem uporabila za 
oksidacijo[2], kjer je znašal od 0,086 pa vse do 0,432 mmol/g 
Pri modifikaciji CNC v dialdehid, je povprečni delež aldehidnih skupin znašal 0,1846 
mmol/g.  
4.1.4 Modifikacija z Girard reagentom T 
Po modifikaciji z Girard reagentom T sem iz grafov izračunala koncentracijo kvarternih 
amonijevih skupin. Pri modifikaciji oksidiranega aldehida CNC sem iz dobljenega grafa 
izračunala koncentracijo 0,02082 mmol/g amonijevih skupin. Pri modifikaciji aldehida 
α-celuloze sem pripravila dve paralelki za titracijo in iz povprečja porab izračunala 
koncentracijo 0,03605 mmol/g. Pričakovano je zaradi nižje koncentracije aldehidnih 
skupin pri aldehidu CNC tudi nižja koncentracija amonijevih skupin.  
 
Slika 15: Titracija z Girard reagentom T modificirane CNC.  
4.2 Analiza produktov z infrardečo spektroskopijo 
Posušene produkte aldehida α-celuloze, aldehida CNC, CNC in končni produkt α 
celuloze, po modifikaciji z Girard reagentom T sem analizirala z FTIR instrumentom 




celulozi. Na spodnji sliki, ki prikazuje IR spektre analiziranih produktov vidimo, da so 
posamezni absorbcijski vrhovi na spektrih različnih intenzitet. Vzrok je v neuspešni 
zagotovitvi identičnih pogojev merjenja kot so pokritost površine ATR celice z vzorcem 
in tudi debelina analiziranega vzorca. V določenih primerih so bili vzorci v obliki 
tankega filma, v drugih pa v obliki prahu oziroma debelejšega trdnega delca. Iz spektrov 
vidimo podobnost signalov, kar je logično saj osnovna struktura ostaja ista. Razlike med 
produkti so majhne, saj reakcije niso potekle do visoke stopnje modifikacije. Z IR 
spektroskopijo ni bilo mogoče zaznati jasnih razlik med posameznimi produkti in tako 
tudi ne določiti signalov, ki bi ustrezali z modifikacijo vnesenim funkcionalnim 
skupinam. 
Po članku[4], kjer so produkte sintez analizirali s FTIR instrumentom vrh pri 1199 cm-1 
predstavlja vezi v sulfatnih skupinah.. Vrh pri 1730 cm-1 pa predstavlja frekvenco 
raztezanja za karbonilno funkcionalno skupino aldehida[1]. Pri valovni dolžini 1569 cm-1 
bi morali opaziti vrh, ki bi predstavljal iminsko vez, a ga na spodnjem spektru ni moč 
jasno zaznati. Vrhovi pri 1481 cm-1 in 1413 cm-1 predstavljajo vez ogljik dušik v 
kvarterni amonijevi skupini. Na spodnjem spektru končnega produkta (kationsko 
modificirana celuloza) ti vrhovi niso izraziti, zato sklepam na nizko stopnjo 
modifikacije z Girard reagentom T[7], kar je potrdila tudi potenciometrična titracija. 
Na spektrih analiziranih aldehid celuloz bi pričakovali viden signal za aldehidne 
skupine, vendar pa je zaradi njihove nizke koncentracije, ter tudi možnosti njihove  
pretvorbe v hemiacetal njihova detekcija z IR težka [18]. Ker so modifikacije celuloze 
majhne oziroma koncentracije uvedenih skupin v celulozo nizke, IR analiza ne 


































4.3 Analiza z vrstično elektronsko mikroskopijo (SEM)  
Produkte posameznih sintez sem po njihovi izolaciji tudi analizirala z vrstično 
elektronsko mikroskopijo. Pri produktu CNC (slika 17) opazimo majhne delce v nano 
velikosti, ki prekrivajo večje delce. Do tega je prišlo, ker pri pretvorbi celuloze v CNC 
je razpad mikro delcev v nano delce potekel le deloma. Večji delci so prisotni tudi 











Iz slike 18, ki prikazuje produkt po aldehidni modifikaciji vidimo, da se produkt po 
sušenju produkta združi v večje skupke. Bolj natančne in pri večjih povečavah SEM 
analize zaradi neprevodnosti vzorcev ni bilo moč izvesti.  Produkt pri modifikaciji z 
Girard reagentom T (slika 19) je sicer podoben izhodiščnemu CNC produktu, vendar je 
bilo vizualno število večjih delcev manjše.  
 











5 Zaključek  
Pri modifikaciji celuloze, izvedeno v eksperimentalnem delu sem uporabila postopke 
modifikacije iz različnih člankov, ki pa sem jih morala nekoliko prirediti. Temperatura 
pri kateri je potekala hidroliza v točki je bila nižja, kot je bilo navedeno v članku, da so 
optimalni pogoji. Ločevanje sem prav tako izvedla na drugačen način, saj ni bilo 
možnosti za izvedbo ločbe tako kot jo narekuje postopek dela v člankih. Pretvorba α-
celuloze v CNC je potekla, vendar ne popolnoma, nisem pridobila le CNC delcev, 
ampak so še vedno prisotni tudi večji delci alfa-celuloze. Prav tako je stopnja 
modifikacije majhna, na kar nakazujejo nizke vrednosti določevanih skupin pri 
potenciometričnih titracijah. Postopke modifikacij bi bilo potrebno ponoviti in 
kontrolirano spremeniti pogoje za vodenje reakcij k višji uspešnosti modifikacije. Je pa 
vizualno produkt kationsko modificirane nanoceluloze in alfa-celuloze bil drugačen od 
izhodiščne celuloze in sicer je vizualno bil podoben gelom in ne običajni suspenziji 
celuloze. To pa nakazuje, da kljub nizki vrednosti modifikacije ima le-ta močan vpliv na 
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